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摘要：分别采用氘代吡啶和三甲基膦为探针分子，利用高分辨固体核磁共振技术研究了ABCD%$#分子 筛 与 探 针 分 子 之 间 的

相互作用以及分子筛的酸性*结果表明，探针分子氘代吡啶能够进入分子筛的十元环孔道和八元环孔道，但需在$!!E下长

时间吸附才能扩散到八元环开口的孔穴中*吸附氘代吡啶后的 )A DFCGDH谱和吸附三甲基膦后的 $)IDFCGDH谱 表

明，这两种孔道中均具有两种酸强度不同的@酸位，并且@酸的数量多于J酸的数量*
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(8;,10),：+7,2;;,LL3=3-3MN28:2;3:3MN>OABCD%$#6,>-3M,4,P,LMQ:3,:=N7397%P,L>-QM3>8L>-3:%LM2M,DFCGDHL5,;MP>L;>5N2OM,P
2:L>P5M3>8>O:,QM,P2M,:5NP3:38,>PMP31,M7N-57>L5738,2L5P>=,1>-,;Q-,L*+7,P,LQ-MLL7>4,:M72MM7,5P>=,1>-,;Q-,L;>Q-:,8M,P
=>M7M7,M,8%1,1=,P,:P389（)!%DH）;7288,-L28:,397M%1,1=,P,:P389（’%DH）;2R3M3,L*A>4,R,P，M7,:3OOQL3>838M>M7,’%DH
;2R3M3,L42LR,PNL->428:3MM>>S2->89M31,M>P,2;7M7,2:L>P5M3>8,TQ3-3=P3Q12M$!!E*FOM,P2:L>P5M3>8>O:,QM,P2M,:5NP3:38,，
)ADFCGDHL5,;MP2L7>4,:M72MM7,P,4,P,M4>MN5,L>O@PU8LM,:2;3:3;L3M,L43M7:3OO,P,8MLMP,89M738=>M7M7,)!%DH;7288,-L
28:’%DH;2R3M3,L*FOM,P2:L>P5M3>8>OMP31,M7N-57>L5738,，M7,$)IDFCGDHL5,;MP238:3;2M,:M72MM7,P,4,P,J,43L2;3:3;L3M,L38
ABCD%$#6,>-3M,，=QMM7,3PLMP,89M728:21>Q8M4,P,-,LLM728M7,@PU8LM,:2;3:3;L3M,L*
<2-=41+;：ABCD%$#6,>-3M,；2;3:3MN；L>-3:%LM2M,8Q;-,2P1298,M3;P,L>828;,；5P>=,1>-,;Q-,；MP31,M7N-57>L5738,；:,QM,P2M,:5NP3%
:38,

固体酸催化剂广泛应用于化学和化工过程，催

化剂表面 羟 基 的 酸 性 在 催 化 反 应 中 起 着 重 要 的 作

用，它既可以作为物理吸附和化学吸附的吸附位，又

可以在 反 应 中 作 为 催 化 剂*BCD%$#是 一 种 具 有

V0H骨架结构的分子筛，它拥有垂直交叉的二维孔

道系统：平行于（!!)）面的十元环孔道（!W#.81X
!W."81）和平行于（!)!）面的八元环孔道（!W.’81
X!W$#81），八 元 环 孔 道 中 的 孔 穴（直 径!W(81）

通过八元环窗口与十元环孔道相连［)］*我们曾用连

续流动的超极化)"&Y,GDH对其孔结构进行研究，

发现气体分子须经过十元环孔道才能扩散到开口为

八元环的 孔 穴 中［"］*ABCD%$#分 子 筛 以 其 特 有 的

孔道结构和良好的固体酸性，是烯烃骨架异构化反

应的 优 良 催 化 剂［$!#］*ABCD%$#分 子 筛 的 酸 强 度

和酸性种类对催化剂性能的影响远大于其酸量，如

丁烯骨架异构化反应需要很少的酸量就可以进行，

过高的酸量反而会导致副反应的发生，并进一步导

致结焦，造成催化活性下降［/，(］*通常认为，位于十

元环孔道 内 的@PU8LM,:酸 位 是 烯 烃 骨 架 异 构 化 反

应 的 主 酸 位，它 直 接 影 响 到 异 构 化 反 应 的 选 择
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性［!］"因此，研究#$%&’()分子筛酸性位的种类和

强度十分重要"固体核磁共振技术是研究分子筛酸

性的有力工具之一，通过吸附不同的探针分子，可以

提供有 关 酸 性 位 的 种 类、强 度 和 数 量 等 方 面 的 信

息［*!+,］"目前，文献中大多是采用红外光谱法研究

-./结构分子筛的酸性，而采用固体核磁共振技术

研究其酸性的 报 道 较 少"与 红 外 光 谱 法 相 比，固 体

核磁共振法可以解决红外光谱由于不同羟基之间消

光系数的差异带来的定量方面的困难"本文采用吸

附三甲基 膦（0&1）或 氘 代 吡 啶 探 针 分 子 与 高 分 辨

的 +# 和 (+1&2%3&/及 双 共 振 技 术 相 结 合，系

统地研究了#$%&’()分子筛的酸性"

! 实验部分

!"! 分子筛的制备

参照文献［++］，采用环己胺和六亚甲基亚胺双

模板剂制备了$%&’()分子筛（!（%4）／!（25）6+)）"
将脱去模板剂后的$%&’()分子筛用3#738(溶液

进行 离 子 交 换 制 成 铵 型，再 经)7,9焙 烧 即 制 得

#$%&’()分子筛"
!"# 分子筛的表征

分 子 筛 样 品 的:/;谱 在/4<=>?;／@=A’BC型

:射线衍射仪上测定"所有的固体核磁共振实验在

D=B4=EFEG4E4HIJ5?K’7,, 型 谱 仪 上 进 行"+# &2%
3&/谱的 测 定 条 件 如 下：+# 的 共 振 频 率(LLM!
&#N，"／7脉宽为OM)#K，弛豫间隔为7K，魔角转

速为+,>#N，以金刚烷作为化学位移的参考外标，

累加+O*次；(+1&2%3&/谱 的 测 定 条 件 如 下：

(+1共振频率+P+M*&#N，"／7脉宽为+M)#K，弛豫

间隔为7K，魔角转速为+,>#N，以*)Q磷酸为化

学位移的参考外标，累加P,,!+,O7次；自旋回波

（KJ4E’RSTU）实 验 采 用［"／O’$’"’$’=SV?4BR］程 序，"／O
脉宽为)M,#K，$为转速的整数倍"+#’O!250/21’
;8/（HB=EKGRBUGJUJ?5=H4UEK4EWU?C5RBRKUE=ESR）实

验是在 +# 通道采用自旋回波程序的同时，在第 一

个$周期内对 O!25进行激发，转速7>#N，采样+,,
次"测定 +#&2%3&/谱或者吸附探针分子之前，

分子筛样品预先在7,,9的真空（!,M+@1=）中处

理O,T，以脱除吸附在分子筛表面的水和杂质"吸

附探针分子达到平衡后，在一定温度下加热脱去大

部分物理吸附物，然后在手套箱中转移到核磁转子

中"吸附吡啶探针分子 是 在+),9下 脱 附+T，吸

附0&1分 子 可 以 不 进 行 脱 附 或 者 在 室 温 下 脱 附

)@4E"

# 结果与讨论

样 品 的 O!25&2%3&/谱 表 明，分 子 筛 的 25
物种主要以四配位形式存在；样品的:/;谱表明，

合成样品为结晶度很高的#$%&’()分子筛"

图! $%&’()*分子筛的 !$’+&,’-和

!$(#.+/0-+123-’+&,’-谱

-4<+ +#&2%3&/=EW+#’O!250/21;8/&2%3&/
KJRSHB=UG#$%&’()NRU54HR

（+）+#（K4E<5RJ?5KR），（O）X4HTU?H254BB=W4=H4UE，

（(）X4HT254BB=W4=H4UE，（7）;4GGRBRESRKJRSHB?@UG（O）@4E?K（(）

#"! 用吸附氘代吡啶的 !$’+&,’-测定酸性

+# &2%3&/是观测催化剂表面酸性最直接

的手段，根据质子峰的化学位移可分辨出不同类型

的羟基，即 酸 的 种 类"图+为 #$%&’()分 子 筛 的

+# &2%3&/和 +#’O!250/21;8/ &2%3&/
谱"图中!6+M*处信号来自非酸性的%4Y8#，!6
OM7处信号为来自非骨架 25Y8#，!6(ML处 峰 是

与四 配 位 骨 架 铝 相 连 的 桥 式 羟 基，也 就 是 Z 酸

位［*，+O］；由峰的相对强度可知 #$%&’()分 子 筛 中

的质子 以Z酸 为 主"+#’O!250/21;8/双 共 振 实

验是通过对25进行照射，可以有效地区分开那些与

铝相近且有相互作用的质子信号［+(］"在25照射前

后的 差 谱 中，只 观 测 到!6(ML和OM7处 的 峰 有

0/21;8/效应，进一步证明 这 两 个 信 号 峰 的 产 生

与25有关；而!6)M*处 共 振 峰 在25照 射 前 后 其

强度未发生明显改变，表明该信号与25之间没有关

联（可 能 来 自 分 子 筛 中 未 完 全 脱 尽 的 铵 离 子）"因

此，从#$%&’()分子筛的 +#&2%3&/谱只能分

辨出一种Z酸位"
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吡啶不仅可广泛应用于红外光谱中检测分子筛

的酸性，而且也可应用于固体核磁共振中研究分子

筛的酸性!分 子 筛 吸 附 氘 代 吡 啶 分 子 后，质 子 的 化

学位移有较大 的 改 变；并 且 分 子 筛 的 酸 性 越 强，导

致质子的化学位移的变化也越大!通过比较吸附氘

代吡啶前后质子的化学位移变化可以获得质子与氘

代吡啶分子相互作用的信息，进而可判断分子筛的

"酸强弱［#$］!

图! "#$%&’(分子筛在不同条件下吸附

氘代吡啶的 )"%*$+%,谱

%&’( #)*+,-*./01234567)8,*9:;<16=&31573145>/6403&6?
67>1@314531>0A4&>&?1@?>14>&77141?326?>&3&6?/

（#）.B／;C，（(）#;DE／#DC，（:）:DDE／$$C，

（$）:DDE／;$C

图(为)8,*9:;分子筛在不同条件下吸附氘

代吡啶的 #)*+,-*.谱!分子筛吸附氘代吡啶

后，一部分"酸质子从桥式羟基向探针分子转移形

成质子化氘代吡啶离子（!F#(!#$）；!FG!H间

的峰来自 氘 代 吡 啶 分 子 中 被 交 换 上 去 的 #) 共 振

峰!在室温或#;DE吸附氘代吡啶约#DC后，!F
:IH处共振峰依然 存 在，说 明 部 分"酸 位 还 未 吸 附

氘代吡啶分子（图(（#）和（(））!随着吸附温度的升

高和时间的延长，!F:IH处共振峰逐渐消失，表明

氘代吡啶已 能 到 达 所 有 的"酸 位（图(（$）），即 氘

代吡啶分子已进入八元环开口的孔穴中!这与红外

光谱的实 验 结 果 相 一 致［#;］!吸 附 氘 代 吡 啶 后 的"
酸质子的 化 学 位 移 分 别 移 到!F#(IJ和#$ID处，

表明)8,*9:;分子筛中存 在 两 种 酸 强 度 不 同 的"
酸位!由于酸 性 越 强，吸 附 氘 代 吡 啶 后 发 生 的 化 学

位移越小，故前者的酸性要强于后者!图(（(）在!
F#(!#$间 有 两 个 信 号!因 为 此 时 大 部 分 氘 代 吡

啶分子应位于#D元环孔道中，这就说明十元环孔道

中应存在两种强度不同的"酸；从峰的相对面积来

看，强度稍弱的酸量所占的比例大一些!此外，还发

现部 分,&KL) 与 +=KL) 共 振 峰 也 通 过 氢 键 与 氘

代吡啶分子 作 用 导 致 低 场 位 移，!F(I$处 非 骨 架

+=KL)信号的减小表 明 这 部 分 羟 基 可 能 与 氘 代 吡

啶结合发生了位移，或者与近邻的,&KL) 一起，在

氘代吡 啶 分 子 的 诱 导 下 产 生 了 新 的 桥 式 羟 基［#J］!
由图(（(）!（$）还可 以 看 出，随 着 吸 附 温 度 的 升 高

和时间的延长，氘代吡啶逐渐进入到八元环的孔穴

中，两个低场峰均有所增强，但化学位移变化不大!
这表明八元环孔穴中也存在着两种酸强度不同的"
酸位，并且其酸强度与十元环中的相当［#;，#M］!

图:为)8,*9:;分子筛在不同条件下脱附氘

代吡啶的 #)*+,-*.谱!可以看出，随着脱附温

度的升高和时间的延长，!F#(!#$处的峰逐渐减

弱，而!F:IH处的峰逐渐增强!这表明氘代吡啶逐

渐从酸位上脱附；低场两个信号中的!F#$ID处峰

减弱得比较显著，说明氘代吡啶从强度稍弱的酸位

上脱附得更快!

图’ "#$%&’(分子筛在不同条件下脱附

氘代吡啶的 )"%*$+%,谱

%&’: #)*+,-*./01234567)8,*9:;<16=&3157314>1/6403&6?
67>1@314531>0A4&>&?1@?>14>&77141?326?>&3&6?/

（#）#;DE／#C，（(）(;DE／#C，（:）$DDE／(DC，

（$）$DDE／$$C

以上 结 果 表 明，)8,*9:;分 子 筛 吸 附 氘 代 吡

啶后其酸性质子的化学位移在!F#(!#$处!与相

近硅铝比的)8,*9;分子筛（!F#;I#和#HID［#G］）

以及)*N*9$H分子筛的（!F#;ID）相 比，)8,*9
:;分子筛的"酸显然更强!这与-):9BOP结果相

一致［#H］!
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吸附在酸性位上的氘代吡啶分子存在着一定的

运动性，自旋回波核磁共振实验可以有效地降低原

子或者分子由于快速“各向同性重新取向”（!"#$%#&!’
%(#%!()$*$!#)）的信号［+,］，从而根据不同脉冲间隔时

间信号的减弱程度可以判断分子的运动性-图.为

/012345分子筛在不同的脉冲间隔（!）下的自旋回

波 +/261728谱-可以看出，自旋回波脉冲间隔

!值由+99!"增加到+:"时，";+<"+.处对应

于=酸位的两个峰的相对强度才有明显的降低，并

且低场酸强度相对较弱的峰强度降低更明显-这表

明=酸位上吸附氘代吡啶分子的运动性很差，可能

由于 /012345分 子 筛 的 酸 性 较 强，同 时 其 孔 道 相

对较小，限制了它的运动性；";<".间 的 宽 峰 消

失，表明1!>?/或 6@>?/通过氢键与氘代吡啶的

相互作用较弱，故氘代吡啶的运动性较强-

图! "#$%&’(分子筛在不同脉冲间隔（!）下

的 )"自旋回波 %*$+%,谱

A!B. +/"&!)3(’C#261728"&(’$%*#D/012345
E(#@!$(F!$CG!DD(%()$#!)$(%H*@"

（+）+99!"，（<）.99!"，（4）+:"，（.）<:"

图( "#$%&’(分子筛在不同条件下吸附

-%.的’).%*$+%,谱

A!B5 4+I261728"&(’$%*#D/012345E(#@!$(*D$(%*G"#%&$!#)
#DJ2IK)G(%G!DD(%()$’#)G!$!#)"

（+）8J／9L5C，（<）+59M／+C，（4）499M／<.C，

（.）499M／<.C（)#G("#%&$!#)）

/0/ 用吸附-%.的 ’).%*$+%,测定酸性

J2I是固体核磁共振研究催化剂 酸 性 常 用 的

探针分子［+9，<9］-由吸附J2I后的 4+I261728
谱峰的化学位移不仅可以辨别=酸，也可以检测N
酸的存在-J2I的分子动力学直径为9L55):，而

012345的十元环和八元环孔道的尺寸较小，J2I
分子在其中 的 扩 散 较 慢-图5为 /012345分 子 筛

在不同条件下 吸 附J2I的 4+I261728谱-图

中";>5L.处的共振峰来自J2I吸附在=酸位

上形 成 质 子 化 的（O/4）4I/P；与 N 酸 性 相 关 的

J2I峰在";>4QL+处，";>R+L9处 共 振 峰 归

属为物理吸附的J2I［+9，<+］-（图5（+））在室温下吸

附J2I后，吸 附 在=酸 中 心 的 信 号 很 弱；在";
>5L.">4QL+间有一宽峰，可能是吸附在=酸和

N酸中心或者物理吸附的J2I之间存在快速交换

信号-随着吸 附 温 度 的 升 高 和 时 间 的 延 长，此 宽 峰

消失，而";>5L.处=酸中心的信号逐渐增强，表

明J2I的吸附量逐渐增加-图5（.）在";>4QL+
出现明显的N酸信号-因此，采用常规的脱附，即使

在室温下脱附很短的时间，J2I也可从/012345
的N酸上脱附掉，说明N酸与J2I的 相 互 作 用 较

弱-另外，从谱峰强 度 可 以 看 出，/012345分 子 筛

中的=酸量要高于N酸量-

’ 结论

采用氘代吡啶和J2I为探针分子，用 +/261
728，4+I 261728和 双 共 振 方 法 系 统 研 究 了

/012345分子筛 的 酸 性-氘 代 吡 啶 分 子 在 /0123
45孔道中的运动较慢，需要在499M下长时间吸附

才能扩散进入,元环开口的孔穴并与=酸中心相互

作用-吸 附 氘 代 吡 啶 后 的 +/ 261728谱 表 明，

/012345分子筛中的=酸性较强，并且含有两种强

度不同的=酸中心，这两种酸性位在十元环和八元

环中均有分布；吸附三甲基膦后的 4+I261728
谱表明，/012345分子筛中=酸的数量多于N酸

的数量-
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